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1.緒 言
ペ ロブスカイ ト型の結晶構造 をとる酸化物誘電体薄膜 のULSIへ の応 用は、高誘電率膜
としてのDRAMセ ルのキャパ シタ としての利用 と、強誘電体膜 としての 自発分極反転 を
利 用す る不揮発性 メモ リ(NVFRAM)の 実現の2つ に大別 され る。256Mビ ッ ト以降の
DRAM用 キャパ シタには、STO(SrTiO,〉 とかBSTO((Ba ,Sr)TiO、)などの高誘電率膜 の利用
が確実視 され、また、低電圧駆動、高速動作を特徴 とす るNvFRAMに は、PzT(Pb(Zr ,Ti)o・)
やSBT(SrBi、Ta、0,)な どの強誘電体薄膜 を最有 力候補 として応用す る動 きが活発 とな って
いる。
本研究はNVFRAM応 用 を目指 した強誘電体PZT薄 膜 キャパ シタ用導電性酸化物電極材
料使用 の強誘電特性 とくに疲労特性へ の影響解明 を 目的 としてい る。PZT薄 膜 キャパ シ
タの電極材料 に近年大 きな関心が注がれてい る。PZT薄 膜 が不揮発性 メモ リとして使 え
るよ うになるには、十年以上継続使用で きるよ う10'S回 以上の分極反転に耐 える耐膜疲労
特性 が要求 され る。従来、電極材料 に主にPtが 使用 されてきたが、その際、分極反転回
数が106-10'を 越 える辺 りか ら残留分極値Prの 低 下が顕著になる(膜 疲労が進行す る)
とい う問題 点があった。 この分極反転疲労 はNVFRAM実 用化 を前に して克服すべ き大 き
な問題 点であった。
最近になって、RuO、 、IrO、、(La,Sr)CoO,と か、LaNiO3な どの金属酸化物電極 を使用す
る と膜疲労が少な くなるとい う研究論文が数多 く発 表 され るよ うになった。膜疲労の原因
については諸説あ り未だ完全 に明 らかになった とは言えないが、高温での成膜中に起 こる
原子拡 散に起因す る点欠陥(0と かPbな どの空孔な ど)の 挙動 と関係 が深 い と言はれ る。
上記金属酸化物は電極 として必要な十分な導電性 をもっている上 に、重要な点 として、
拡散バ リヤ としての役割 を果たす こ とが明 らかになった。これ らの研 究によってNVFRAM
実現に一段 と明るい見通 しがでてきた といえるが、検討 を要す る点がまだまだ多 いよ うに
思はれ る。 例えばRu(》 電極上にPZTを 成膜す ると、電極上のペ ロブスカイ トPZT相 核
生成がPt電 極上の場合のよ うに均一 に起 こりに くく、その結果 、PZT膜 としての均質性
とか緻密性 に劣 り、導電性のあるパイ ロクロア相がペ ロブスカイ ト相間 に介在 して存在す
るため、PZTキ ャパシタの リーク電流密度の増大 を招きやすい。i,z
本研究で我々は新 しい試み として、上記金属酸化物電極、 とくにRuO、 、11つ、を、従来
使用 されてきたPtと 複合化す るこ とによ り、両者の電極 としての長所 を兼備 させ ること
を狙 い、開発研究 を行な って きて一応の成果が得 られ た。以下でその概 要を報告す る。
2.実 験 方法
2.1下 部 電 極 形成
本 実験 では 、熱 酸 化 したSi単 結 晶 ウエ ハ の表 面 に、Tiを50nm,Ptを200nmの 厚 み に
スパ ッタ法 で 蒸着 した基板(NEC社 よ りの 提供 に よ る)を 使 用 した(こ こでTi層 はPt膜 の
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剥離 を防 ぐ糊 の役割 を させ るた めに挿 入)。 この 基板 上面 に3SU-500LPマ グネ トロ ンス パ
ッタ装 置 を用 い て、PtとRuOxあ るいはIrOxの 複合 電極 を形成 した。 スパ ッタ用 の タ ー
ゲ ッ トと して 、直 径2イ ンチ のPt、Ru、Irの 金 属 円盤 を用 いた。 基 板 とタ ー ゲ ッ ト間 の
距離 は約7cmで あ り、 基板 は スパ ッタ ー 中は一 定速 度 で回 転 させ る。 以 下 の手 順 に よ り
スパ ッタ リン グを実 施 した。 まず 高真 空(1xlO4torr以 下)に したチ ャ ンバ 内にArガ ス、0・
ガス をそれ ぞ れ12お よび3sccm導 入 し、圧 力 をSmTOrrに キー プ し、2個 のタ ーゲ ッ ト
(Pt、Ruあ るい はIr)を 所 定 の 出カ レベル(Ptは350w,Ruあ るい はIrは85w)に 設定 し
て3-s分 間 同時 スパ ッタ ー(反 応 性 ス ッパ タ リン グ)を させ る。 これ に よ り(Pt+RuOx)
あ るい は(Pt+豆rOx)の 複 合 電 極 が形成 され る。スパ ッタ ー中 の基板 温度 は室温 な い し5000C
で ある。
2.2PZT薄 膜形 成
PZT薄 膜 は化 学 的 成 膜 法 で あ る ゾル ゲル 法 に よ り形 成 した。 ゾル ゲル 法 には 、複 数 成
分元 素 を含む 複 合 アル コキ シ ド溶 液 の加 水分 解 、重 縮 合、粘 度調 整 を経 て得 られ る前駆 体
(プ リカ ーサ)と 呼 ば れ る、 ポ リマ ー状 ゲル 溶液 を原料 と して用 い る(本 実 験 に用 いた プ
リ カ ー サ は 三 菱 マ テ リ ア ル 社 よ り 提 供)。 こ の プ リ カ ー サ を 高 速 回 転
(IOOOrpm/3s+5000rpm/10s>し て い る基板 上 に滴 下 し、 そ の後 に加 熱 に よ り水 分 や 溶媒 を除
去す る(そ れ ぞれ の加 熱 条件 は150℃/10min,400℃/15min)。 この操 作 を5回 繰 り返 して 所
望 の厚 み の塗 布膜 を得(こ の よ うな塗 布膜 作 成 法 を通 常 ス ピン コーチ ング法 と呼 ぶ)、 最
後 にRTA(RapidThermalAnnealing)と 呼ばれ る急 速 赤外 線加 熱 の電 気炉 を用 いて 高温
(600-7500C)短 時 間(1-3min)加 熱 して 、PZT塗 布膜 をペ ロブ ス カイ ト型 酸化 物 薄膜 に結 晶
化 させ る。
前記 プ リカ ーサ は最 終的 に得 られ るPZT膜 の成分 元 素組 成 がPb.Zr:Ti=100:52:48と な
るよ う、溶 液 の 状態 でPb:Zr:Ti-110:52.48に 調 整 して あ る。溶 液 中 には 、後 の熱 処理 中にPb
がPbOの か た ちで 蒸 発 して飛 散す る分 として 、Pb成 分 を10%余 分 に入 れて お いて あ る。
23ヒ 部電極形成
下部電極 同様の成 分組成 をもつ円形状の上部電極膜 を、PZT膜 上に島状 に配列 され る
よ う、 メタル マス クを用 いてスパ ッター蒸着 した。得 られ た電極サイ ズの面積 は、約
1x1σ'cm'で ある。 スパ ッタ リング条件は下部電極形成 の場合 とほぼ同様である。
2.4特 性 評価
F部 電極膜お よびPZT膜 作成後、XRD法 により膜の結晶構造および結晶配向性 を調べ
た。 さらにSEMに よ り膜表面お よび断面の形態観察を行 った。なお、下部電極膜作成後
低抵抗率計(ロ レスターSP、 三菱化学製)に より電極 の導電率 を測定 した。PZT膜 の強
誘電特性の測定には、RadiantTechnologies社 のRT6000S強 誘電体テスターを用いた。す
なわち、まずD-Eヒ ステ レシス曲線 より残留分極Prお よび抗電界Ecを 求め、つ ぎに印
加電圧5V、 周波数50kHzの 方形波 を用 いて分極反転(ス イ ッチ ング)回 数の増加 に伴 う
残留分極値の減少(す なわち疲労の進行)を 観測 した。
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3.実 験 結 果 お よび考 察
PZT膜 の 強誘 電 特 性 と電極 材料 との関連 性 を調 べ るた め に 、実 験 に供 したPZT膜 の組
成 と して 従 来 よ く研 究 され て きた 、Pb1。(Zr。,,,Ti。、8)0,。を 選 び 、 このPZT膜 と組 み 合 わせ
る電 極 膜 の構 成 を種 々 に 変化 させ て 、強誘 電 特性 の検 討 を行 った 。
予 備 実験 と して 、Pt/Ti/SiO/Si基 板 上 に 直接 、複 合 電 極(Pt+MOx、 こ こでMはRuあ る
いはIrを 意 味 す る)を 形成 す る場 合 と、電極 と基 板 の間 にMメ タル の 中間層 を介 在 させ
る場 合 の二 通 りにつ い て検 討 した。 そ の結 果 、後 者 の 方 が概 して 好結 果 を示 した の で 、以
下で は 、 こ の場 合 に絞 っ て実験 結 果 を述 べ る こ とにす る。
数 多 くの実 験 例 の 中か ら、比 較 的 好結 果 が得 られ た 代表 的 な 例 のみ 選 び 出 して 、PZT膜
特性 と電極 材 料 との 関連 を示 した のが表1で あ る。PZT膜 の厚 み は200nmと 一 定 に して
あ る。 電 極 の厚 み につ いて はマ グネ トロンスパ ッタ リング条 件(主 にス パ ッタ リン グパ ワ
ー と時 間)に よ り決 ま るが
、本 実 験 で は統 一 され て い な い。
誘 電特 性 の説 明 に入 る前 に電 極 お よ び強誘 電膜(PZT)のXRDパ ター ン の例 を図1、2
に 示 す 。 図1は(Pt+RuOx)系 電 極 を用 いた 場 合 で あ る。 特 徴 的 な点 は 、 まず 中 間層 で あ
るRuの(002)の か な り強い ピ ー クが 認 め られ る こ とで あ る。RuO,(200)ピ ー クはPt(111)
ピー ク と重 な って 見 分 け がつ か な い。PZT膜 につ い て は(lll)と(to>〉 ピー クが認 め られ る
が あ ま り顕 著 な 童)ので は な い 。 つ ぎ に 図2を 眺 め てみ よ う。 これ は(Pt+lrOx)系 電 極 を用
いた 場 合 で あ るが 、 ここ で もIrO,(200)ピ ー クはPt(lll)ピ ー ク と重 な って い る。PZT膜 に
つ い て は 、(111)ピ ー クの 存 在 は明 瞭 で は な く、(101)ピ ー クの方 が よ り顕 著 に認 め られ る。
図3,4に は この 二種 類 の電 極 を用 いた 場合 の ヒス テ レシス 曲線 が 示 して あ る。 図3で
は疲 労 テ ス ト前後 の ヒス テ レシ ス曲線 が 重 ね て プ ロ ッ トして あ る。 い ずれ の場 合 も駆 動 電
圧 は5Vで あ る。 図5,6に は、 前 記(Pt+RuOx)系 お よび(Pt+IrOx)系 電 極 を用 い たそ れ ぞ
れ の場 合 につ い ての 、疲 労測 定 の結 果 が 示 して あ る。図5か ら、(Pt+RuOx)系 につ い ては 、
ス パ ッタ リン グの 際 の0、 ガ ス の濃 度比(Coy/(Co,+C舟))が 大 き くな りす ぎ る と、疲 労 が よ
り顕 著 に進 行す る こ とが わか る。
実 験 結果 が 要約 され て あ る表1を 眺 めて み よ う。Pt電 極 を使 用 した 場 合 に 比 べ て確 か
に疲 労 寿命 は格 段 に 改 善 され て い る こ とが 注 目す べ き第 一 の点 で あ る。 第2の 点 は、 一般
にRuO、 あ るい はIrO、 電 極 上 にPZT膜 を蒸 着 した場 合 に 比較 して 、残 留 分 極Prが 大 き い
こ とで 、Pt電 極 上 に蒸 着 した場 合 に ほ ぼ匹 敵す る。 これ らの結果 は 明 らか にPt上 で のぺ
3
ロブスカイ ト相の核生成の容易 さの特徴が(Pt+MOx)系 電極において も実現 されている
ことに よる と解釈 され、Ptと 導電性酸化物MOxを 、複合 して用いたこ とによる相乗効果









































































































































































































茎 奪 。 誰
上 部電極 形成 後
ふ
MpZTア ニ ー リング後
H
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図6.(Pf+irOx)系 電 極 を 用 い た 場 合 のPZT膜 の疲 労 特 性 曲 線 .試 料Noは 図2と 同 様.
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